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Abstract of WO2006053732 

The invention relates to the use of titanium dioxide mixtures of the anatase form having defined physical 
properties for producing catalysts, which are particularly suitable for phthalic anhydride syntheses. The 
invention also relates to catalysts which contain titanium dioxide of the anatase form having defined 
physical properties. 
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(54) Title; USE OF TITANIUM DIOXIDE MIXTURES FOR PRODUCING CATALYSTS 

(54) Bezeiclmung: VERWENDUNG VC)N TITAN DIG XIDGEMISCHEN ZUR HERSTELLUNG VON KATALYSATOREN 

(57) Abstract: The invention relates to the use of titanium dioxide mixtures of the anatase form having defined physical properties 
for producing catalysts, which are particularly suitable for phthalic anhydride syntheses. The invention also relates to catalysts which 
contain titanium dioxide of the anatase form having defined physical properties, 

(57) Zusammeni'assung: Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Titandioxidgernischen der Anatasfbrm mit defi- 
nierten physikalischen Eigenschaften zur Herstellung von KataJysatoren, die insbesondere zurPhthalsaureanhydridsynthesegeeignet 
sind. Weiterhin betrifft die Erfindung Katalysatoren, die Titandioxid der Anatasfbrm mit definierten physikalischen Eigenschaften 
enthalten. 
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Verwendung von Titandioxtdgemischen zur Hersteliung von Kataiysatoren 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrffft die Verwendung von Titandioxidgemischen der Ana- 
tasforrn mit definierten physikaiischen Eigenschaften zur Herstellung von Kataiysato- 
ren, die insbesondere zur Phthafsaureanhydridsynthese geeignet sind. Weiterhin be- 
triffl die Erfindung Kataiysatoren, die Titandioxidgernische der Anatasform mtt definier- 
ten physikaiischen Eigenschaften enthaiten. 

10 

Kataiysatoren zur Herstellung von Phthaisaureanhydrid, die aus Vanadiumpentoxid 
und Titandioxid bestehen, sind seit langern bekannt Titandioxid in der Anatasmodifika- 
tion ist dabei der Hauptbestandteil der Aktivmasse der Phthalsaureanhydridkatalysato- 
ren und dient zur Tragerung der katalytisch aktiven und seiektiven Vanadiumpentoxid 
15 Komponenten. 

DE-A 2 106 796 beschreibt die Hersteflung von Tragerkatalysatoren zur Oxidation von 
o-Xylol zu Phthaisaureanhydrid, wobei das Titandioxid eine BET»OberfIache von 15 bis 
100 m 2 /g, vorzugsweise 25 bis 50 m 2 /g aufweist. Besonders geeignet ist eine Mischung 
20 aus Anatas der BET-Oberflache von 7 bis 1 1 m 2 /g und Titandioxid-Hydrat der BET- 
Oberfiache > 100 m 2 /g T wobei die Komponenten alleine nicht geeignet waren. 

In der EP-A 522 871 wird ein Zusammenhang zwischen der BET-Oberfiache des Ti- 
tandioxids und der Katalysatoraktivitat beschrieben. Gernafl dieser Schrift ist die Kata- 
25 lysatoraktivitat bei einern Einsatz von Titandioxid mtt BET-Oberflachen von unter 

10 nrrVg goring, Bei einem Einsatz von Titandioxid mit einer BET-Oberfiache groRer als 
60 m 2 /g ist die Lebensdauer des Katalysators reduziert und die Phthaisaureanhydrid- 
ausbeute sinkt stark ab. Bevorzugt sind BET-Oberflachen von 15 bis 40 rn 2 /g. 

30 Zur Verbesserung der Phthalsaureanhydridausbeute und des Startverhaltens der Kata- 
iysatoren ist man in den ietzten Jahren dazu Qbergegangen, aktivitatsstrukiurierte Ka- 
taiysatoren einzusetzen. Die einzeinen Katalysatorschichten werden so strukturiert, 
dass im Ailgemeinen die Aktivitat der einzeinen Schichten vom Reaktoreingang zum 
Reaktorausgang hin zunimmt 

35 

Beispieisweise beschreibt EP-A 985 648 die Herstellung von Phthaisaureanhydrid 
durch katatytische Gasphasenoxidation von o-Xyiol und/oder Naphthalan mit einem 
Katalysatorsystem, welches so strukturiert ist, dass die Porositat des Kataiysators und 
damit die Aktivitat vom Reaktoreingang zum Reaktorausgang hin quasi kontinuierlich 
40 anstelgt. Die Porositat wird durch das freie Volumen zwischen den beschichteten 
Formkdrpern der SchOttung im Reaktionsrohr definiert in den Beispielen wurde die 
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spezifische Oberfiache der aktiven Komponenten durch die Variation der spezifischen 
Oberfiache des Titandioxids verandert, diese lag zwischen 40 und 140 m 2 /g, 

Nach dern in der EP-A1 063 222 zusamrnengefassten Stand der Technik kann die Ak- 
5 tivitatssteigerung auf sehr verschiedenen Wegen erfoigen; 

(1) durch stetigen Anstieg des Phosphorgehalts, 

(2) durch stetigen Anstieg des Aktivmassengehaits, 

(3) durch stetige Abnahrne des Aikaligehalts, 

10 (4) durch stetige Abnahrne des Leerraurnes zwischen den einzelnen Kataiysatoren 

(5) durch stetige Abnahrne des Gehalts an fnertstoffen oder 

(6) durch stetige Zunahme der Ternperatur 

von der Oberschicht (Reaktoreingang) zur Unterschicht (Reaktorausgang), 
15 Die BET-Oberflache des Titandioxids soilte dabei zwischen 10 und 80 m 2 /g iiegen. In 
den Beispielen der EP-A1 063 222 liegt die BET-Oberflache konstant bei 22 m%. 

Bei mehriagigen Katalysatorsysternen wirkt sich die Abnahrne der Aktivitat der ersten 
Katalysatorschicht im Bezug auf die Lebensdauer des Katalysators negativ aus, Mit 

20 zunehmender Afterung geht der Umsatz im Bereich der ersten hochselekttven Schicht 
zurOck, Die Hauptreaktionszone wandert irn Laufe der Katalysatorlebenszeit immer 
tiefer in das Kataiysatorbett, 6K der o-Xylof- oder Naphfhaiinfeed wird immer haufiger 
erst in den nachfolgenden weniger selektiven Schichten umgesetzt Die Fofge sind 
verringerte Phthalsaureanhydridausbeuten und eine erhohte Konzentration an Neben- 

25 produkten oder nicht umgesetzten Edukten. Urn das Wandern der Hauptreaktionszone 
in die nachfolgenden Schichten zu vermeiden, kann die Salzbad ternperatur stetig an- 
gehoben werden. Mit zunehmender Lebensdauer der Kataiysatoren fOhrt ailerdings 
auch diese Ma&nahme zur Verringerung der Phthaisaureanhydridausbeute, 

30 Die Aufgabe bestand demnach darin, Kataiysatoren mit verbesserten Eigenschaften T 
insbesondere in Bezug auf die Ausbeute, aufzuzeigea Vor ailem sollen Oxldationska- 
talysatoren aufgezeigt werden, insbesondere Phthalsaureanhydridkatalysatoren mit 
verbesserter Aktivitat, Selektivitat und Ausbeute. Die Aufgabe bestand weiterhin darin, 
Oxidationskatalysatoren zu finden, die im Einsatz in einem aktivitStsstrukturierten 

35 mehriagigen Kataiysatorsystem die Vorteile hiervon mit denen einer hohen Lebens- 
dauer und hohen Selektivitat in den ersten Katalysatorschichten verknupfen, 

Es wurde Oberraschend gefunden, dass Titandioxid(e) A in Anatasmodifikation, das 
eine BET-Oberflache von grdfter als 1 5 m 2 /g und eine Wasserstoffaufnahme fQr die 
40 Reduktion von Ti 4+ zu Ti 3+ von 5 bis 20 jutmol/m 2 aufweist, im Gemisch mit einem oder 
mehreren weiteren Titandioxid(en) B in Anatasmodifikation, das eine BET-Oberflache 
von kieiner gleich 15 m 2 /g und sine Wasserstoffaufnahme fur die Reduktion von Ti 4+ zu 
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Ti 3+ von 0,6 bis 7 nmol/m 2 aufweist, besonders fQr die Herstellung von Katalysatoren 
geeignet ist 

Vorteilhaft ist die Verwendung von Titandioxid(en) A, das eine BET-Oberflache von 18 
bis 90 m 2 /g, insbesondere von 18 bis 55 m 2 /g, aufweist. Bevorzugt weist Titandioxid A 
eine Wasserstoffaufnahme fQr die Reduktion von Ti 4+ zu Ti 3+ von 5 bis 17 nmol/m 2 auf. 

Vorteilhaft ist die Verwendung von Titandioxid(en) B, das eine BET-Oberflache von 3 
bis 15 m 2 /g aufweist. Bevorzugt weist Titandioxid B eine Wasserstoffaufnahme fur die 
Reduktion von Ti 4+ zu Ti 3+ von 0,6 bis 5 ^mol/m 2 auf. 

Die BET-Oberflache des Titandioxldgemisches aus A und B weist vorteilhaft einen 
Wert von 5 bis 50 m 2 /g, insbesondere von 10 bis 30 m 2 /g, auf. 

Die Mischung erfolgt vorteilhaft mit einem Verhaltnis von Titandioxid<en) A zu Titandi- 
oxiden <B) von 0,5:1 bis 6:1, insbesondere von 1:1 bis 5:1. 

Vorteilhaft werden nicht mehr a!s drei Titandioxide A und nicht mehr ats drei Titandioxi- 
de B miteinandergemischt. Besonders bevorzugt besteht das erfindungsgemafl einge- 
setzte Tttandioxidgemisch aus je einem Titandioxid aus der Gruppe A und B. 

insbesondere eignet sich das erfindungsgemafi eingesetzte Titandioxidgemisch zur 
Herstellung von Katalysatoren, die in einem aktivitatsstrukturierten mindestens zweila- 
gigen, bevorzugt mindestens dreilagigen Katalysatorsystem in der obersten, bzw. den 
oberen, insbesondere in der obersten, zum Reaktoreingang hin geiegenen, Katalysa- 
torschichten verwendet werden. 

Unter einem aktivitatsstrukturierten Katalysatorsystem wird ein System aus unter- 
schiedlichen Katalysatorschichten verstanden, wobei sich die Aktivitat der Katalysato- 
ren von einer Schicht zur nachsten Schicht andert. im Allgemeinen sind Katalysator- 
systeme bevorzugt, deren Aktivitat vom Reaktoreingang zum Reaktorausgang quasi 
kontinuieriich ansteigt Atlerdings konnen ein oder mehrere vor- oder zwischengelager- 
te Katalysatorschichten, die eine hohere Aktivitat als die nachfolgenden Schtchten auf- 
weisen, verwendet werden. 

Bei der Verwendung des erfindungsgemafi eingesetzten Titandioxidgemisches in ei- 
nem mehrlagigen Katalysatorsystem wird dieses in der obersten Schicht vorteilhaft mit 
einem Verhaltnis von Titandioxid(e) A zu Titandioxid(en) B von 0,8:1 bis 3:1, insbeson- 
dere 1:1 bis 2,5:1 eingesetzt. in den weiteren Schichten kbnnen Titandioxidgemische 
oder reine Titandioxide der Anatasmodifikation eingesetzt werden. Bei Verwendung 
von Titandioxidgemischen liegt das Verhaltnis von A zu B in der nachst unteren Schicht 
bei vorteilhaft 2:1 bis 5:1. 
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Besonders geeignet ist das genannte Titandioxidgemisch zur Herstellung von Oxidati- 
onskatalysatoren fur die Synthese von Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsau- 
reanhydriden. Bei diesen katalytischen Gasphasenoxidationen von aromatischen oder 
5 heteroaromatischen Kohfenwasserstoffen wie Benzol, o-, m- oder p-Xyioi, Naphthalin, 
Toluol, Durol (1 ,2,4,5-Tetramethylbenzol) oder p-PicolIn (3-MethyIpyridin) werden je 
nach Ausgangsmaterial beispielsweise Benzaldehyd, Benzoesaure, Maieinsaurean- 
hydrid, Phthalsaureanhydrid, Isophthalsaure, Terepthalsaure, Pyromeliithsaurean- 
hydrid oder Nicotinsaure gewonnen. 

10 

Besonders geeignet ist das genannte Titandioxidgemisch zur Herstellung von Phthal- 
saureanhydrid-Kataiysatoren, die in einern aktivitatsstrukturierten mindestens zweilagi- 
gen, bevorzugt mindestens dreilagigen Katalysatorsystem in der obersten (bei einem 
zweilagigen Katalysatorsystem), bzw. in den zwei obersten oder in der obersten Kata- 
1 5 lysatorschicht (bei einem drei- oder mehrlagigen Katalysatorsystem) verwendet wer- 
den. Gegebenenfalls konnen der erfindungsgema&en Katalysatoroberschicht enthal- 
tend das genannte Titandioxidgemisch eine oder mehrere Katalysatorschichten vorge- 
lagert sein. 

20 Weiterhin wurde gefunden, dass sich unter Verwendung des erfindungsgemafien Kata- 
lysators, der nachfolgend beschrieben wird, vorteilhaft Benzaldehyd, Benzoesaure, 
Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Isophthalsaure, Terepthalsaure, Pyromel- 
lithsaureanhydrid oder Nicotinsaure herstellen (asst. Dazu wird im Allgemeinen ein 
Gemisch aus einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, beispielsweise Luft und 

25 das zu oxidierende Ausgangsmaterial durch Rohre geleitet, in denen sich eine SchQt- 
tung des erfindungsgemallen Katalysators befindet. Besonders vorteilhaft wird die Oxi- 
dation unter Verwendung des erfindungsgemafien Katalysators in einem aktivitats- 
strukturierten Katalysatorsystem durchgefDhrt. 

30 Als Katalysatoren slnd oxidische Tragerkatalysatoren geeignet. Zur Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid durch Gasphasenoxidation von o-Xylol oder Naphthalin oder Ge- 
mischen davon verwendet man Qblicherweise kugelformige, ringf6rmige oder schalen- 
formigeTrager aus einem Silikat, Slliciumcarbid, Porzelian, Aluminiumoxid, Magnesi- 
urnoxid, Zinndioxid, Ruttl, Aluminiumsllikat, Magnesiumsilicat (Steatit), Zirkoniumstlicat 

35 oder Cersilicat oder Mischungen davon. Besonders bewahrt haben sich sogenannte 
Schalenkatalysatoren, bei denen die katalytisch aktive Masse schalenfdrmig auf den 
Trager aufgebracht ist. Als katalytisch aktiver Bestandtei! dient vorzugsweise Vanadi- 
umpentoxid. Weiter konnen in der katalytisch aktiven Masse in geringen Mengen eine 
Vielzahi anderer oxydischer Verblndungen enthalten sein, die als Promotoren die Akti- 

40 vitat und Selektivitat des Katalysators beeinflussen, beispielsweise indem sie seine 
Aktivitat absenken oder erhohen. Derartige Promotoren sind beispielsweise die Alkali- 
metalloxide, ThaIiium(l)oxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Etsenoxid, Nickeloxid, Co- 
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baitoxid, Mang anoxic) , Zlnnoxid, Siiberoxid, Kupferoxid, Chromoxid, Molybdanoxid, 
Wolframoxid, Iridiumoxid, Tantatoxid, Nioboxid, Arsenoxid, Antimonoxid, Ceroxid und 
Phosphorpentoxid. Die Alkalimetalloxide wirken beispielsweise als die Aktivitat vermin- 
dernde und die Selektivitat erhohende Promotoren. Weiterhin kbnnen der katalytisch 

5 aktlven Masse organische Binder, bevorzugt Copoiymere, vorteiihaft in Form einer 
wassrigen Dispersion, von VinylacetatA/inyllaurat, Vinyl acetat/Acrylat, Siyrol/Acryiat, 
Vinylacetat/Maleat, Vinylacetat/Ethyien sowie Hydroxyethylceliulose zugesetzt werden, 
wobei Bindermengen von 3 bis 20 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der L6- 
sung der Aktivmassenbestandteiie, eingesetzt wurden (EP-A 744 214). Bevorzugt wer- 

1 0 den organische Binder wie in der DE-A 1 98 24 532 beschrieben verwendet. Wird die 
katalytisch aktive Masse ohne organische Bindemittel auf den Trager aufgetragen, so 
sind Beschichtungstemperaturen uber 150°C von Vorteii. Bet Zusatz der oben angege- 
benen Bindemittel liegen die brauchbaren Beschichtungstemperaturen je nach ver- 
wendetem Bindemittel zwischen 50 und 450°C (DE-A 2106796). Die aufgetragenen 

15 Bindemittel brennen nach dem Einfullen des Katalysators und Inbetriebnahme des Re- 
aktors innerhalb kurzer Zeit aus. Der Binderzusatz hat den Vorteii, dass die Aktivmasse 
gut auf dem Trager haftet, so dass Transport und Einfullen des Katalysators erleichtert 
werden. 

20 Der Katalysator fur die Phthaisaureanhydridsynthese weist auf pordsem und/oder 
nicht-porasem Tragermaterial vorteiihaft 5 bis 15 Gew.-% bezogen auf den gesamten 
Katalysator, Aktivmasse auf, wobei diese Aktivmasse 3 bis 30 Gew.-% V 2 0 5 , 0 bis 
4 Qew.-% Sb 2 0 3 , 0 bis 1,0 Gew.-% P, 0 bis 1,5 Gew.-% Alkali (ber. als Alkalimetali) 
und als Rest ein Gemisch aus Titandioxid(e) A in Anatasmodifikation, das eine BET- 

25 Oberflache von grdfcer als 15 m 2 /g und eine Wasserstoffaufnahme fQr die Reduktion 
von Tt 4 * zu Ti 3+ von 5 bis 20 ^moi/m 2 aufweist, und Titandioxid(e) B in Anatasmodifika- 
tion, das eine BET-Oberflache von kleiner gleich 15 m 2 /g und eine Wasserstoffauf- 
nahme fur die Reduktion von Ti 4+ zu Ti 3+ von 0,6 bis 7 ixmol/m 2 aufweist. 

30 In einer bevorzugten AusfQhrungsform weist in der ersten, obersten Schicht der Kata- 
lysator auf Tragermaterial 5 bis 12 Gew.-% bezogen auf den gesamten Katalysator 
Aktivmasse auf, wobei diese Aktivmasse 3 bis 20 Gew.-% V 2 O s , 0 bis 4 Gew.-% 
Sb 2 Os, 0 bis 0,5 Gew.-% P, 0,1 bis 1 ,5 Gew.-% Alkali (ber. als Alkalimetali) und als 
Rest ein Gemisch aus Titandioxid(e) A in Anatasmodifikation, das eine BET-Oberflache 

35 von grofier als 1 5 m 2 /g und eine Wasserstoffaufnahme fur die Reduktion von Ti 4+ zu 
Ti 3+ von 5 bis 20 umol/m 2 aufweist, und Titandioxid(e) B in Anatasmodifikation, das 
eine BET-Oberflache von kleiner gleich 15 m 2 /g und eine Wasserstoffaufnahme fur die 
Reduktion von Ti 4+ zu Ti 3+ von 0,6 bis 7 umol/m 2 aufweist. 

40 Im AUgemeinen werden mehrlagige Katalysatorsysteme verwendet, in dem der weniger 
aktive Katalysator so im Festbett angeordnet wird, dass das Reaktionsgas zuerst mit 
diesem Katalysator und erst im Anschluss daran mit dem aktiveren Katalysator in der 
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zweiten Schicht in Kontakt kommt. Gegebenenfalis konnen vor- oder zwischengelager- 
te Katalysatorschichten, die eine hohere Aktivitat als die anschlte&ende Katalysator- 
schicht aufweisen, verwendet werden. Anschlieftend kommt das Reaktionsgas mit den 
noch aktiveren Katalysatorschichten in Kontakt. Die unterschiediich aktiven Katalysato- 
5 ren konnen auf die gieiche oder auf unterschiedliche Temperaturen thermostatisiert 
werden. 

Bevorzugt werden drei- bis fQnflagige Kataiysatorsysteme verwendet, insbesondere 
drei- und vieriagige Kataiysatorsysteme. Besonders bevorzugt sind Katalysatorsyste- 
1 0 me, deren Katalysatoraktivitat von Schicht zu Schicht quasi kontinuierlich ansteigt. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform eines mindestens dreilagigen Katalysatorsys- 
tems weisen die Katalysatoren fur die Pbthalsaureanhydridsynthese foigende Zusam- 
mensetzung auf: 

15 

fQr die erste, oberste Schicht (Schicht a), zum Reaktoreingang hin gelegen): 

7 bis 10 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei diese 

Aktivmasse: 

6 bis 1 1 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ) 

20 0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0,1 bis 1 Gew.-% eines Alkali (ber. als Aikaiimetall), insbesondere Casiumoxid 
enthalt und als Rest zu 100 Gew.-% ein Gemisch aus Titandioxid(e) A in Anatas- 
modifikation, das eine BET-Oberflache von grSfter als 15 m 2 /g und eine Wasser- 
stoffaufnahme fQr die Reduktion von Ti 4+ zu Ti 3+ von 5 bis 20 umol/m 2 aufweist, 

25 und Titandioxid(e) B in Anatasmodrfikation, das eine BET-Oberflache von kleiner 

gleich 15 m 2 /g und eine Wasserstoffaufnahme fflr die Reduktion von Ti 4+ zu Ti 3+ 
von 0,6 bis 7 ^mol/m 2 aufweist 

fQr die zweite, mittlere Schicht (Schicht b)): 
30 7 bis 1 2 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei diese 

Aktivmasse: 

5 bis 13 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 O s ) 
0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0 bis 0,4 Gew.-% eines Alkali (ber. als Aikaiimetall), insbesondere Casiumoxid 
35 0 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet als P) 

enthalt und als Rest zu 1 00 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation, gegebe- 
nenfalis wie in Schicht a) 

fQr die dritte, unterste Schicht (Schicht c), zum Reaktorausgang hin gelegen): 
40 8 bis 1 2 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei diese 

Aktivmasse: 

5 bis 30 Gew.-% Vanadium (berechnet als V z 0 5 ) 
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0 bis 3 Gew.~% Antimontrioxid 

0 bis 0,3 Gew.-% eines Alkali (ber. ais Aikaiimetaii), insbesondere Casiumoxid 
0,05 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet ais P) 

enth§lt and ais Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid, insbesondere in Anatasmodifika- 
tion, gegebenenfails wie in Schicht a). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform eines mindestens vieriagigen Katalysatorsys- 
tems weisen die Katalysatoren folgende Zusammensetzung auf: 

fur die erste Schicht (Schicht a), zum Reaktoreingang hin gelegen): 

7 bis 10 Gew + -% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei die- 

se Aktivmasse: 

6 bis 1 1 Gew.-% Vanadium (berechnet ais V 2 0 5 ) 
0 bis 3 Gew.~% Antimontrioxid 

0,1 bis 1 Gew,-% eines Alkali (ber. ais Aikaiimetaii), insbesondere Casiumoxid 
enthfllt und ais Rest zu 100 Gew.-% ein Gemisch aus Titandioxid (e) A in Ana- 
tasmodifikation, das eine BET-Oberfiache von grolier ais 15 m 2 /g und eine Was- 
serstoffaufnahme fur die Reduktion von Ti 4 * zu Ti 3+ von 5 bis 20 ymollm 2 auf- 
weist, und Titandioxid(e) B in Anatasmodifikation, das eine BET~OberfIache von 
kleiner gleich 15 m 2 /g und eine Wasserstoffaufnahme fGr die Reduktion von Ti 4+ 
zu Ti 3+ von 0,6 bis 7 j^mol/m 2 aufweist 

fOr die zweite Schicht (Schicht b1 )): 

7 bis 12 Gew,-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei die- 
se Aktivmasse: 

4 bis 15 Gew.-% Vanadium (berechnet ais V 2 O s ) 
0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0 t 1 bis 1 Gew,-% eines Alkali (ber. ais Aikaiimetaii), insbesondere Casiumoxid 
0 bis 0,4 Gew,-% Phosphorpentoxid (berechnet ais P) 

enthait und ais Rest zu 100 Gew.~% Titandioxid in Anatasmodifikation, gegebe- 
nenfails wie in Schicht a) 

fQr die dritte Schicht (Schicht b2)): 

7 bis 12 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei die- 
se Aktivmasse: 

5 bis 15 Gew.-% Vanadium (berechnet ais V 2 O s ) 
0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0 bis 0,4 Gew.~% eines Alkali (ber. ats Aikaiimetaii), insbesondere Casiumoxid 
0 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet ais P) 

enthait und ais Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation, gegebe- 
nenfails wie in Schicht a) 
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fDr die vierte Schicht (Schicht c, zurn Reaktorausgang hin gelegen)): 

8 bis 12 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Kataiysator, wobei die- 

se Aktivmasse: 

5 bis 30 Gew.-% Vanadium (berechnet ais V 2 O s ) 
5 0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0,05 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet als P) 

enthalt und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation, gegebe- 

nenfails wie in Schicht a). 

1 o Allgemein konnen die Katalysatorschichten a), b1 ), b2) und/oder c) auch so angeord- 
net sein, dass sie jeweils aus zwei oder mehreren Schichten bestehen. Diese Zwi- 
schenschichten haben vorteiihaft intermediate Katalysatorzusammensetzungen. 

Anstelle von gegeneinander abgegrenzter Schichten der verschiedenen Katalysatoren 
1 5 kann auch ein quasi-kontinuierlicher Obergang der Schichten und ein quasi- 

gleichmafiiger Anstieg der Aktivitat dadurch bewirkt werden, dass man beim Obergang 
von einer Schicht zur nachsten Schicht eine Zone mit einer Vermischung der aufeinan- 
der folgenden Katalysatoren vornimmt. 

20 Die Katalysatoren werden zur Reaktion schichtweise in die Rohre eines RohrbOndelre- 
aktors gefullt. Ober die so angeordnete KatalysatorschOttung wird das Reaktionsgas 
bei Salzbadtemperaturen von im Allgemeinen 300 bis 450°C, vorzugsweise 320 bis 
420°C und besonders bevorzugt340 bis 400°C, geiettet. Die unterschiedlichen Kataiy- 
satorschuttungen k6nnen alierdings auch auf unterschiediiche Temperaturen ther- 

25 mostatisiert werden. 

Die Schuttungslange der ersten Katalysatorschicht macht vorzugsweise mehr als 20 
bis 80 % der gesamten Katalysatorfuilhohe im Reaktor aus. Die SchQttungshohe der 
ersten beiden, bzw. der ersten drei Katalysatorschichten macht vorteiihaft mehr als 60 
30 bis 95 % der gesamten Katalysatorfuilhohe aus. Gegebenenfalls konnen eine oder 

mehrere Katalysatorschichten, die bevorzugt weniger als 20 % der gesamten Katalysa- 
torfuilhohe ausmachen, der genannten ersten Katalysatorschicht vorgelagert sein. Ty- 
pische Reaktoren weisen eine FQllhohe von 250 cm bis 350 cm auf. Die Katalysator- 
schichten kbnnen auch gegebenenfalls auf mehrere Reaktoren verteilt werden. 

35 

Das dem Kataiysator zugefQhrte Reaktionsgas (Ausgangsgasgemisch) wird Im Allge- 
meinen durch Vermischen eines molekularen Sauerstoff enthaltenden Gases, das au- 
fier Sauerstoff noch geeignete Reaktionsmoderatoren, wie Stickstoff, und/oder Ver- 
dOnnungsmittel, wie Dampf und/oder Kohlendioxid enthalten kann, mit dem zu oxidie- 
40 renden o-Xylol oder Naphthalin erzeugt. Das Reaktionsgas enthalt im Allgemeinen 1 
bis 100 rnol%, vorzugsweise 2 bis 50 moi% und besonders bevorzugt 10 bis 30 moI% 
Sauerstoff. Im Allgemeinen wird das Reaktionsgas mit 5 bis 140 g/Nm 3 Gas, vorzugs- 
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weise 60 bis 120 g/Nm 3 und besonders bevorzugt 80 bis 120 g/Nm 3 o-Xylol und/oder 
Naphthaiin beiaden. 

GewQnschtenfalls kann man fur die Phthalsaureanhydrtdhersteilung noch einen nach- 
geschalteten Finishing-Reaktor vorsehen, wie er beispielsweise in der DE-A 198 07 
018 oder DE-A 20 05 969 beschrieben ist. Ais Katalysator verwendet man dabei im 
Vergieich zum Katalysator der tetzten Schicht vorzugsweise einen noch aktiveren Kata- 
iysator. 

Die erfindungsgemaften Katalysatoren haben den Vorteil verbesserter Performance. 
D j ese Verbesserung ist auch noch bei hoher Beiadungen mit o-Xylol und/oder Naph- 
thalin, z.B. bei 100 g/Nm 3 , festzusteilen. 
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Beispiels 

A. Herstellung der Katalysatoren 

5 

A.1 Herstellen des erfindungsgema&en Katalysatorsystems 1 
(4-Schichtenkatalysatorsystem) 

Oberschicht (a) 

1 0 29,3 g Anatas (BET-OF 7 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 4,9 ^moi/m 2 ), 69,8 g Anatas (BET-OF 
20m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 7,7 ^mol/m 2 ), 7,8 g V 2 O s , 1,9 g Sb 2 0 3 , 0,49 g Cs 2 C0 3 wurden 
in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 18 h geruhrt. Dieser Suspension 
wurden 50 g organischer Binder, bestehend aus einem Copolymer aus Vinylacetat und 
Vinyllaurat in Form einer 50 Gew.-%igen wasserlgen Dispersion zugegeben. Die erhal- 

1 5 tene Suspension wurde anschlieflend auf 1200 g Steatit (Magnesiumsiiikat) in Form 
von Ringen mit einem auftere Durchmesser von 7 mm, einer Lange von 7 mm und 
einer Wandstarke von 1 ,5 mm aufgespruht und getrocknet. Das Gewicht der aufgetra- 
genen Schale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen Kataiysators. 
Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach einer Stunde 

20 Kaizination bei 450°C 7,1 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ), 1 ,8 Gew.-% Anti- 
mon (berechnet als Sb 2 0 3 ), 0,36 Gew.-% Casium (berechnet als Cs). Die BET- 
Oberftache derTiOa Mischung betrug 15,8 m 2 /g. 

Obere Mittelschicht (b1) 

25 24,6 g'Anatas (BET-OF 7 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 4,9 nmoi/m 2 ), 74,5 g Anatas (BET-OF 
20 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 7,7 ^mol/m 2 ), 7,8 g V 2 0 5 , 2,6 g Sb 2 0 3t 0,35 g Cs 2 C0 3 wurden 
in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 18 h geruhrt. Dieser Suspension 
wurden 50 g organischer Binder, bestehend aus einem Copolymer aus Vinylacetat und 
Vinyllaurat in Form einer 50 Gew.-%igen wasserigen Dispersion zugegeben. Die erhal- 

30 tene Suspension wurde anschiieRend auf 1 200 g Steatit (Magnesiumsiiikat) in Form 
von Ringen mit einem auliere Durchmesser von 7 mm, einer Lange von 7 mm und 
einer Wandstarke von 1,5 mm aufgespruht und getrocknet. Das Gewicht der aufgetra- 
genen Schale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen Kataiysators. 
Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also die Kataiysatorschale, 

35 enthielt nach einer Stunde Kaizination auf 450°C 7,1 Gew.-% Vanadium (berechnet als 
V 2 0 5 ), 2,4 Gew.-% Antimon (berechnet ats Sb 2 0 3 ), 0,26 Gew.-% Casium (berechnet 
ais Cs). Die BET-Oberflache derTiO z Mischung betrug 16,4 m 2 /g. 

Untere Mittelschicht (b2) 
40 24,8 g Anatas (BET-OF 7 m 2 /g, Hz-Aufnahme: 4,9 ^mol/m 2 ), 74,5 g Anatas (BET-OF 
20 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 7,7 nmol/m 2 ), 7,8 g V 2 O s , 2,6 g Sb 2 0 3 , 0,13 g Cs 2 CO a wurden 
in 550 mi entionisiertem Wasser suspendiert und 18 h geruhrt. Dieser Suspension 



WO 2006/053732 PCT/EP2005/012283 

11 

wurden 50 g organischer Binder, bestehend aus einem Copolymer aus Vinylacetat und 
Vinyllaurat in Form einer 50 Gew.-%igen wasserigen Dispersion zugegeben. Die erhat- 
tene Suspension wurde anschlieftend auf 1200 g Steatit (Magnesiumsilikat) in Form 
von Ringen mit einem auftere Durchmesser von 7 mm, einer Lange von 7 mm und 

5 einer Wandstarke von 1 ,5 mm aufgespruht und getrocknet. Das Gewicht der aufgetra- 
genen Schale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen Kataiysators. 
Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also die Kataiysatorschale, 
enthielt nach einer Stunde Kalzination auf 450°C 7,1 Gew.-% Vanadium (berechnet als 
V 2 0 5 ), 2,4 Gew.-% Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ), 0,10 Gew.-% Casium (berechnet 

1 0 ais Cs). Die BET-Oberfiache der Ti0 2 Mischung betrug 1 6,4 rn 2 /g. 

Unterschicht (c) 

17.2 g Anatas (BET-OF 7 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 4,9 umol/m 2 ), 69,1 g Anatas (BET-OF 
27 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 16,1 umol/m 2 ), 21,9 g V 2 0 5 , 1,5 g NH 4 H 2 P0 4 wurden in 550 ml 

1 5 entionisiertem Wasser suspend iert und 1 8 h geruhrt Dieser Suspension wurden 55 g 
organischer Binder, bestehend aus einem Copolymer aus Vinylacetat und Vinyllaurat in 
Form einer 50 Gew.-%igen wasserigen Dispersion zugegeben. Die erhaltene Suspen- 
sion wurde anschlie&end auf 1200 g Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen mit 
einem auflere Durchmesser von 7 mm, einer Lange von 7 mm und einer Wandstarke 

20 von 1 ,5 mm aufgespruht und getrocknet Das Gewicht der aufgetragenen Schale be- 
trug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen Kataiysators. 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also die Kataiysatorschale, 
enthielt nach einer Stunde Kalzination auf 450°C 20,00 Gew.-% Vanadium (berechnet 
als V 2 0 5 ), 0,38 Gew.-% Phosphor (berechnet ais P). Die BET-Oberflache der Ti0 2 Mi- 
25 schung betrug 20,9 m 2 /g. 

A.2 Hersteilen des erfindungsgemalien Katalysatorsystems 2 
(3-Schichtenkatalysatorsystem) 

30 Oberschicht (a) 

34.3 g Anatas (BET-OF 7 m 2 /g, Hz-Aufnahme: 4,9 jimol/m 2 ), 63,6 g Anatas (BET-OF 
20 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 7,7 umol/m 2 ), 7,74 g V 2 0 5 , 2,58 g Sb 2 0 3 , 0,48 g Cs 2 C0 3 wur- 
den in 650 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang geruhrt. Dieser 
Suspension wurden anschlieliend 50 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%) aus 

35 Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. Anschfieliend erfolgte das Aufbringen der Sus- 
pension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7 x 7 x 
4 mm, AD x L x ID) durch Aufspruhen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassen- 
schale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen Kataiysators. 
Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 

40 bei 400°C fDr 4h 7,1 Gew.-% V 2 0 5 , 2,4 Gew.-% Sb 2 O a , 0.36 Gew.-% Cs. Die BET- 
Oberfiache betrug 14,7 m 2 /g. 
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Mittelschicht (b) 

24,6 g Anatas (BET-OF 7 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 4,9 ^mol/m 2 ), 54,9 g Anatas (BET-OF 
27 m 2 /g, Hz-Aufnahme: 16,1 jimol/m 2 ), 7,74 g V 2 O s , 2,37 g Sb z O 3 ,0,10 g Cs 2 C0 3 wur- 
den in 650 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang gerQhrt. Dieser 

5 Suspension wurden anschliefiend 55 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%) aus 
Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. AnschliefJend erfoigte das Aufbringen der Sus- 
pension auf 1200 g SteatitformkSrper (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7 x 7 x 
4 mm, AD x L x ID) durch Aufspruhen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassen- 
schale betrug 9 % des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. 

10 Die auf diese Weise aufgebrachte kataiytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
bei 400°C fur 4h 8,6 Gew.-% V 2 0 5 , 2,6 Gew.-% Sb 2 0 3 , 0,10 Gew.-% Cs. Die BET- 
Oberflache betrug 20,8 m 2 /g. 

Unterschicht (c) 

1 5 24,6 g Anatas (BET-OF 7 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 4,9 umol/m 2 ), 73,7 g Anatas (BET-OF 
30 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 2,8 fxmol/m 2 ), 25,0 g V 2 0 5t 1,7 g NH 4 H 2 P0 4 wurden in 650 ml 
entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang gerOhrt. Dieser Suspension 
wurden anschlie&end 62 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat 
und Vinyllaurat zugegeben. Anschliefiend erfoigte das Aufbringen der Suspension auf 

20 1 200 g Steatitformkbrper (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, AD x L 
x ID) durch Aufspruhen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschaie betrug 
10 % des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. 

Die auf diese Weise aufgebrachte kataiytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
bei 400°C fur 4h 20,0 Gew.-% V 2 O s , 0,4 Gew.-% P. Die BET-Oberflache betrug 
25 24,2 m 2 /g.A.2 

A.3 Herstelien des Vergleich-Kataiysatorsystems 3 
(3-Schichtenkatalysatorsystem) 

30 Oberschicht (a) 

' 46,0 g Anatas (BET-OF 9 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 0,4 ^mol/m 2 ), 51 ,9 g Anatas (BET-OF 
27 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 16,1 jimol/m 2 ), 7,74 g V 2 0 5 , 2,58 g Sb 2 0 3 , 0,44 g Cs 2 0O 3 wur- 
den in 650 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang gerQhrt. Dieser 
Suspension wurden anschliefiend 50 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%) aus 

35 Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. Anschliefiend erfoigte das Aufbringen der Sus- 
pension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7 x 7 x 
4mm, Aufiendurchmesser (AD) x Lange (L) x Innendurchmesser (ID)) durch Aufspru- 
hen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschaie betrug 8 % des Gesamtge- 
wichtes des fertigen Katalysators. 

40 Die auf diese Weise aufgebrachte kataiytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
bei 400°C fur4h 7,1 Gew.-% V 2 O s , 2,4 Gew.-% Sb 2 0 3 , 0,33 Gew.-% Cs. Die BET- 
Oberflache betrug 18,4 m 2 /g. 
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Mittelschicht (b) 

21 .5 g Anatas (BET-OF 9 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 0,4 ^mol/m 2 ), 86,1 g Anaias (BET-OF 
27 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 16,1 nmol/m 2 ), 14,2 g V 2 0.>, 1 ,7 g NH 4 H 2 P0 4 wurden in 550 m! 
entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang gerfihrt. Dieser Suspension 
wurden anschlieftend 55 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%)aus Vinyiacetat 
und Vinytlaurat zugegeben. AnschlieRend erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 
1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, AD x L 
x ID) durch AufsprOhen. Das Gewichtder aufgetragenen Aktivmassenschale betrug 

9 % des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators, 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthieit nach Kaizination 
bei 400°C fOr 4h 1 1,5 Gew.-% V 2 0 5 , 0,4 Gew.-% P. Die BET-Oberflache betrug 
21 ,3 m 2 /g. 

Unterschicht (c) 

24.6 g Anatas (BET-OF 9 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 0,4 jxmol/m 2 ), 73,7 g Anatas (BET-OF 
30 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 2,8 nmol/m 2 ), 25,0 g V 2 O s , 1,7 g NH 4 H 2 P0 4 wurden in 550 ml 
entionisiertem Wasser suspendiert und 1 5 Stunden tang geriihrt Dieser Suspension 
wurden anschlieRend 62 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinyiacetat 
und Vinyilaurat zugegeben. Anschlieliend erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 
1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, AD x L 
x ID) durch AufsprOhen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale betrug 

9 % des Gesamtgewichtes des fertigen Kataiysators. 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthieit nach Kaizination 
bei 400°C fOr 4h 20,0 Gew.-% V 2 O s , 0,4 Gew.-% P. Die BET-Oberflache betrug 
19,9 m 2 /g. 

A.4 Herstellen des Vergleich-Kataiysatorsystems 4 
(3-Schichtenkatalysatorsystem) 

Oberschicht (a) 

34,3 g Anatas (BET-OF 9 m 2 /g, HjrAufnahme: 0,4 ixrnol/m 2 ), 63,6 g Anatas (BET-OF 
20 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 1,5 (imol/m 2 ), 7,74 g V 2 O s , 2,58 g Sb 2 0 3 , 0,48 g Cs 2 0O 3 wur- 
den in 650 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang gerOhrt. Dieser 
Suspension wurden anschlieliend 50 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%) aus 
Vinyiacetat und Vinyilaurat zugegeben. Anschlieliend erfolgte das Aufbringen der Sus- 
pension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7 x7 x 
4 mm, AD x L x ID) durch AufsprOhen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassen- 
schale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. 
Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthieit nach Kaizination 
bei 400°C fOr 4h 7,1 Gew.-% V 2 0 5 , 2,4 Gew -% Sb 2 0 3 , 0,36 Gew.-% Cs. Die BET- 
Oberflache betrug 16,1 m 2 /g. 



WO 2006/053732 



PCT/EP2005/012283 



14 



Mittelschicht (b) 

34,3 g Anatas (BET-OF 9 rn z /g, Hg-Aufnahme: 0,4 pimol/m 2 ), 102,9 g Anatas (BET-OF 
20 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 1,5 f^mol/m 2 ), 11,0 g V 2 O s , 3,7 g Sb 2 0 3 ,2,3 g NH 4 H 2 P0 4 und 

5 0,1 9 g Cs 2 C0 3 wurden in 650 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden 
Iang geruhrt. Dieser Suspension wurden anschiieliend 52 g einer wasserigen Dispersi- 
on (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyilaurat zugegeben. Anschlie&end erfoigte das 
Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsilikat) in Form 
von Ringen (7x7x4 mm, ADxLx ID) durch Aufsprijhen. Das Gewicht der aufgetra- 

1 0 genen Aktivmassenschale betrug 9 % des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. 
Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse entbielt nach Kalzination 
bei 400°Cfur4h 7,1 Gew.-% V 2 0 5 , 2,4 Gew.-% Sb 2 0 3 , 0,10 Gew.-% Cs, 0,4 Gew.-% 
P. Die BET-Oberflache betrug 17,3 m 2 /g. 



1 5 Unterschicht (c) 

28.7 g Anatas (BET-OF 9 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 0,4 (wnol/rn 2 ), 86,2 g Anatas (BET-OF 
30 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 2,8 ^mol/m 2 ), 29,2 g VzOs, 2,0 g NH 4 H 2 P0 4 wurden in 650 ml 
entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden iang geruhrt. Dieser Suspension 
wurden anschlie&end 60 g einer wasserigen Dispersion {50 Gew.-%) aus Vinylacetat 

20 und Vinyilaurat zugegeben. Anschiieliend erfoigte das Aufbringen der Suspension auf 
1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, AD x I 
x ID) durch AufsprQhen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale betrug 
10 % des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
25 bei 400°C fur 4h 20,0 Gew.-% V 2 O s , 0,4 Gew.-% P. Die BET-Oberflache betrug 

24.8 m 2 /g. 

A.5 Herstellen des Vergleich-Katalysatorsystems 5 gemafi WO 2004/1 03944 (Kata- 
lysator 2) 

30 (4-Schichtenkatalysatorsystem) 



Oberschicht (a) 

29,27 g Anatas (Ti0 2 -1, BET-OF 9 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 0,4 umol/m 2 ), 69,80 g Anatas 
(Ti0 2 -2, BET-OF 20 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 1,5 n-mol/m 2 ), 7,83 g Vanadiumpentoxtd, 2,61 

35 g Antimonoxid, 0,49 g Casiumcarbonat wurden in 650 ml entionisiertem Wasser sus- 
pendiert und 18 Stunden geruhrt, urn eine homogene Verteilung zu erzielen. Dieser 
Suspension wurden 50 g organische Binder, bestehend aus einem Copolymer aus 
Vinylacetat und Vinyilaurat in Form einer 50 Gew.-%igen wassrigen Dispersion, zuge- 
geben. Die erhaltene Suspension wurde anschiieliend auf 1200 g Steatit (Magnesium- 

40 silikat) in Form von Ringen (7 x 7 x 4 mm, (AD) x (L) x (ID)) aufgespruht und getrock- 
net. Das Gewicht der aufgetragenen Schale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des 
fertigen Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also 
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die Kataiysatorschale, enthielt nach einer Stunde Kalzination auf 45Q°C 7,12 Gew.-% 
Vanadium (berechnet ais V 2 0 5 ), 2,37 Gew,-% Antimon (berechnet a!s Sb 2 0 3 ), 0,36 
Gew + -% Casium (berechnet als Cs), 27,20 Gew.-% Titandioxid (Ti0 2 ~1) und 63,46 
Gew,-% Titandioxid (Ti0 2 -2). 

5 

Mitteischichi (b1) 

24,61 g Anatas (Ti0 2 -1, BET-OF 9 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 0,4 jumol/rn 2 ), 74,46 g Anatas 
(TiCV2, BET-OF 20 m 2 /g T H 2 -Aufnahrne: 1,5 fimol/m 2 ), 7,82 g Vanadiumpentoxid, 2,60 
g Antimonoxid, 0,35 g Casiumcarbonat wurden in 650 mt entionisiertem Wasser sus- 

10 pendtert und 18 Stunden gerOhrt, um eine homogene Verteilung zu erzieien. Dieser 
Suspension wurden 50 g organische Binder, bestehehd aus einem Copolymer aus 
Vinylacetat und Vinyllaurat in Form einer 50 Gew.-%igen wassrigen Dispersion, zuge- 
geben. Die erhaltene Suspension wurde anschliefiend auf 1200 g Steatit (Magnesium- 
siiikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) aufgespruht und getrock- 

15 net Das Gewicht der aufgetragenen Schale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des 

fertigen Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also 
die Katalysatorschale, enthielt nach einer Stunde Kaizination auf 450°C 7,12 Gew^% 
Vanadium (berechnet ais V 2 0 6 ), 2,37 Gew.-% Antimon (berechnet ais Sb 2 O s ), 0,26 
Gew.-% Casium (berechnet als Cs), 22,60 Gew,-% Titandioxid (Ti0 2 -1) und 67 t 79 

20 Gew,-% Titandioxid (Ti0 2 ~2). 

Mittelschicht (b2) 

24,82 g Anatas (Ti0 2 -1 , BET-OF 9 m 2 /g, H 2 -Aufnahrne: 0,4 jimol/m 2 ), 74,46 g Anatas 
(Ti0 2 -2, BET-OF 20 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 1,5 junol/m 2 ), 7,82 g Vanadiumpentoxid, 2,60 

25 g Antimonoxid, 0 r 135 g Casiumcarbonat wurden in 650 mi entionisiertem Wasser sus- 
pendiert und 18 Stunden geruhrt, um eine homogene Verteilung zu erzieien. Dieser 
Suspension wurden 50 g organische Binder, bestehend aus einem Copolymer aus 
Vinylacetat und Vinyllaurat in Form einer 50 Gew.-%igen wassrigen Dispersion, zuge- 
geben. Die erhaltene Suspension wurde anschlie&end auf 1200 g Steatit (Magnesium- 

30 siiikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) aufgespruht und getrock- 
net Das Gewicht der aufgetragenen Schale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des 
fertigen Katafysators. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse f also 
die Katalysatorschale, enthielt nach einer Stunde Kalzination auf 450°C 7,12 Gew.-% 
Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ), 2,37 Gew.-% Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ), 0,10 

35 Gew.-% Casium (berechnet als Cs), 22,60 Gew.-% Titandioxid (Ti0 2 -1) und 67,79 
Gew.-% Titandioxid (Ti0 2 ^2). 

Unterschicht (c) 

17,23 g Anatas (Ti0 2 -1 , BET-OF 9 m 2 /g, H 2 -Aufnahme; 0,4 jimol/m 2 ), 69,09 g Anatas 
40 (Ti0 2 «3, BET-OF 27 m 2 /g, H 2 -Aufnahme: 2,8 jimot/m 2 ), 21 ,97 g Vanadiumpentoxid, 
1 ,55 g Ammoniumdihydrogenphosphat wurden in 650 ml entionisiertem Wasser sus- 
pendiert und 18 Stunden geruhrt, um eine homogene Verteilung zu erzieien. Dieser 
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Suspension wurden 50 g organische Binder, bestehend aus einem Copolymer aus 
Vinyiacetat und Vinyliaurat in Form einer 50 Gew.-%igen wassrigen Dispersion, zuge- 
geben. Die erhattene Suspension wurde anschiieftend auf 1200 g Steatit (Magnesium- 
silikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) aufgespriiht und getrock- 
5 net. Das Gewicht der aufgetragenen Schale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des 
fertigen Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also 
die Katalysatorschale, enthielt nach einer Stunde Kalzination auf 450°C 20,0 Gew.-% 
Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ), 0,38 Gew.-% Phosphor (berechnet als P), 15,73 
Gew.-% Titandioxid (Ti0 2 -1) und 62,90 Gew-% Titandioxid (Ti0 2 -3). 



B Messung des Wasserstoffverbrauchs bei der Reduktion von Ti * zu Ti 

200 mg des Ti0 2 in der Anatas-Modifikation wurden als pulverformige SchOttung in 
1 5 dem Reaktor positioniert Zunachst wurde eine Vorbehandlung durchgefuhrt, um ad- 
sorbiertes Wasser zu enifemen. Dazu wurde die Probe in Helium mit 20 K/min auf 
673 K aufgeheizt und eine Stunde bei dieser Temperatur belassen. Nach Abkuhlen auf 
unter 232 K und SpOlen in Helium wurde das Experiment durchgefuhrt. Die Probe wur- 
de dazu mit einer Rampe von 15 K/min auf eine Endtemperatur von 1373 K im H^He 
20 Strom aufgeheizt (10 % H 2 in He, Fluss: 30 Nml/min). DerWasserstoffverbrauch wurde 
mittels Gaschromatographie (Warmeleitfahigkeitsdetektor) ermittett und anschliefiend 
auf die eingesetzte Menge / Oberflache der Probe normiert. 

25 C Oxidation von o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid 
C.1 3-Schichtenkatalysator 

Von unten nach oben wurden jeweils 0,70 m des Katalysators der Unterschlcht (c), 
0,60 m des Katalysators der Mittetschicht (b) und 1,50 m des Katalysators der Ober- 

30 schicht (a) in ein 3,85 m langes Eisenrohr mit einer iichten Weite von 25 mm eingefullt. 
Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung von einer Salzschmeize umgeben, eine 2 
mm ThermohQlse mit eingebautem Zugelement diente der Katalysatortemperaturmes- 
sung. Durch das Rohr wurden stundlich von oben nach unten 4 Nm 3 -Luft mit Beladun- 
gen an 98,5 Gew.-%igem o-Xy!ol von 0 bis 100 g/Nm 3 geleitet Dabei wurden bei 60 - 

35 1 00 g o-Xylol/Nm 3 die in Tabelle 2 zusammengefassten Ergebnisse erhatten ("PSA- 
Aubeute" bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtprozent, bezogen auf 100%iges 
o-Xylot). 

C.2 4-Schichtenkatalysator 
40 Von unten nach oben wurden jeweils 0,70 m des Katalysators der Unterschicht (c), 
0,70 m des Katalysators der Mittelschicht 2 (b2), 0,50 m des Katalysators der Mitiel- 
schicht 1 (b1) und 1,30 m des Katalysators der Oberschicht (a) in ein 3,85 m langes 
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Eisenrohr mtt einer lichten Weite von 25 mm eingefuilt Im Qbrigen erfotgte die Ver~ 
suchsdurchfuhrung wie in CA angegeben. 

Die Versuchsergebnisse nach der Aktivierung sind in Tabelle 1 zusammengestelit 
5 Folgende AbkGrzungen wurden verwendet 



HST Hot Spot-Temperatur 

OS Oberschicht 

SBT Salzbadtemperatur 

10 PHD Phthalid 

PSA Phthalsaureanhydrid 



WO 2006/053732 



PCT/EP2005/012283 



18 



Tabelte 1: Ergebnisse der katalytischen Tests der4-Schichtenkatalysatoren 





Katalysator- 1 
System 1 


Katalysator- 
System 1 


vergiBicrio" 
rxBtaiyscSLUj ~ 

oy otcfi ii v 






SchOttungs- 

lea I iy c?i t \v~>* i ij 


130, 50, 70, 
70 


130, 50, 70, 
70 


130, 50, 70, 
70 






Beiadung 
o-Xylol [g/Nm 3 ] 


80 


100 


100 






SBT [°C] 


365 


362 


360 






HST-OS [°CJ 


439 


447 


440 






PHD [Gew.-%] 


0,03 


0,03 


0,02 






PSA-Ausbeute 
[Gew.-%] 


114,6 


114,1 


113,5 







5 Tabelte 2: Ergebnisse der katalytischen Tests der 3-Schichtenkatalysatoren 





Katalysator- 
System 2 


Vergleichs- 
Katalysator- 
System 3 


Vergieichs- 
Kataiysator- 
System 4 


Schattungs- 
langen [cm] 


150, 70, 60 


150, 60, 70 


140, 80, 60 


Beiadung 
o-Xylol [g/Nm 3 ] 


70 


70 


60 


SBT [°C] 


360 


356 


375 


HST-OS [°C] 


438 


461 


433 


PHD [Gew.-%] 


0,02 


0,03 


0,05 


] PSA-Ausbeute 
[Gew.-%] 


113,5 


111,5 


112 



WO 2006/053732 



PCT/EP2005/012283 



19 

PatentansprDche 

1 . Verwendung von einem oder mehreren Titandioxid(en) A in Anatasmodiflkation, 
das eine BET~Oberflache von grofcer als 15 m 2 /g und eine Wasserstoffaufnahme 

5 fur die Reduktion von Ti 4+ zu Ti 3+ von 5 bis 20 fimol/m 2 aufweist, im Gemisch mit 

einem oder mehreren weiteren Titandioxid(en) B in Anatasmodiflkation, das eine 
BET-Oberflache von kleiner gleich 15 m 2 /g und eine Wasserstoffaufnahme fQr 
die Reduktion von Ti 4+ zu Ti 3+ von 0 T 6 bis 7 pmol/m 2 aufweist, zur Hersteilung 
von Katalysatoren. 

10 

2. Verwendung nach Anspruch 1 t wobei A eine BET-Oberflache von 18 bis 90 m 2 /g 
aufweist. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 , wobei A eine Wasserstoffaufnahme fQr die Re- 
1 5 duktion von Ti 4+ zu Ti 3+ von 5 bis 1 7 ^mol/m 2 aufweist. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 , wobei B eine BET~Oberflache von 3 bis 15 rn 2 /g 
aufweist. 

20 5. Verwendung nach Anspruch 1 , wobei B eine Wasserstoffaufnahme fur die Re- 
duktion von Ti 4+ zu Ti 3 * von 0 t 6 bis 5 ]amol/m 2 aufweist. 

6, Verwendung nach Anspruch 1 , wobei Titandioxid(e) A und Titandioxid(e) B in 
einem Verhaltnis von 0,5:1 bis 6:1 eingesetzt werden. 

25 

7. Verwendung von Titandioxidgemischen nach den AnsprQchen 1 bis 6 zur Her- 
steliung von Oxidation skatalysatoren fQr die Synthase von Aldehyden, Carbon- 
sauren und/oder Carbonsaureanhydriden. 

30 8. Verwendung von Titandioxidgemischen nach den AnsprQchen 1 bis 6 zur Her- 
steilung von Oxidationskatalysatoren fQr die Synthese von Phthalsaureanhydrid. 

9. Verwendung von Titandioxidgemischen nach den AnsprQchen 1 bis 6 zur Her- 
steilung von Katalysatoren, die sich in der Oberschicht eines aktivitatsstrukturier- 

35 ten Katalysatorsystems beftnden. 

1 0. Katatysator zur Hersteilung von Phthalsaureanhydrid, der auf Tragermaterial 5 
bis 15 Gew.~% bezogen auf den gesamten Kataiysator, Aktivmasse aufweist, 
wobei die Aktivmasse 3 bis 30 Gew.~% V 2 0 5> 0 bis 4 Gew.-% Sb 2 0 3l 0 bis 

40 1 ,0 Gew.-% P f 0 bis 1 r 5 Gew.-% Aikaii (ber* als Atkalimetall) und als Rest Titan- 

dioxidgemische gemaB den AnsprQchen 1 bis 6 enthalt 
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1 1 . Katalysatorsystem, das mindestens zwei Qbereinander angeordnete Katalysator- 
schichten aufweist t wobel ein Katalysator nach Anspruch 10 in der Oberschicht 
verwendet wird. 

5 12. Katalysatorsystem nach Anspruch 11, das mindestens drei Qbereinander ange- 
ordnete Schichten aufweist, wobel 

a) der zum Reaktoreingang hin gelegene Katalysator der Oberschicht auf Tra- 
germaterial 7 bis 10 Gew.~%, bezogen auf den gesamten Katalysator, Ak» 

10 tivmasse aufweist, wobei die Aktivmasse 6 bis 11 Gew.-% V 2 0 5r 0 bis 3 

Gew.-% Sb 2 0 3 , 0,1 bis 1 Gew.-% Afkaif (ber. afs Alkalimetali) und als Rest 
Titandioxidgemische gernali den AnsprDchen 1 bis 6 enthait, 

b) der nachst untere Katalysator auf Tragermaterial 7 bis 12 Gew.-%, bezo- 
15 gen auf den gesamten Katalysator, Aktivmasse aufweist, wobei die Aktiv- 
masse 5 bis 1 3 Gew ~% V 2 0 5r 0 bis 3 Gew,-% Sb 2 0 3 , 0 b{s 0,4 Gew.-% P, 
0 bis 0,4 Gew.~% Alkali (ber. ais AlkalimetaH) und ais Rest Titandioxid in 
Anatasform, gegebenenfalls wie in Schicht a), enthait, 

20 c) der nachst untere, zum Reaktorausgang hin gelegene Katalysator auf Tra- 

germaterial 8 bis 12 Gew,-%, bezogen auf den gesamten Katalysator, Ak- 
tivmasse aufweist, wobei die Aktivmasse 5 bis 30 Gew -% V 2 O s , 0 bis 3 
Gew.-% Sb 2 0 3 , 0,05 bis 0,4 Gew.-% P, 0 bis 0,3 Gew,-% Alkali (ber. ais 
Aikalimetal!) und als Rest Titandioxid in Anatasform, gegebenenfalls wie in 

25 Schicht a), enthait 

1 3. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 1 , das mindestens vier Qbereinander ange- 
ordnete Schichten aufweist, wobei 

30 a) der zum Reaktoreingang hin gelegene Katalysator der Oberschicht auf Tra- 

germaterial 7 bis 10 Gew.^%, bezogen auf den gesamten Katalysator, Ak- 
tivmasse aufweist, wobei die Aktivmasse 6 bis 1 1 Gew.-% V 2 0 5 , 0 bis 3 
Gew.-% Sb 2 O s , 0,1 bis 1 Gew.-% Alkali (ber. ais Alkalimetali) und als Rest 
Titandioxidgemische gemaft den Anspruchen 1 bis 6 enthait, 

35 

b1) der nachst untere Katalysator auf Tragermaterial 7 bis 12 Gew.-%, bezo- 
gen auf den gesamten Katalysator, Aktivmasse aufweist, wobei die Aktiv- 
masse 4 bis 15 Gew^% V 2 0 5 , 0 bis 3 Gew.-% Sb 2 0 3r 0,1 bis 1 Gew.~% 
Alkali (ber, ais Alkalimetali), 0 bis 0,4 Gew.-% P und als Rest Titandioxid in 
40 Anatasform, gegebenenfalls wie in Schicht a), enthait, 
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b2) der nachst untere Katalysator auf Tragermateriai 7 bis 1 2 Gew.-%, bezo- 
gen auf den gesamten Katalysator, Aktivrnasse aufweist, wobei die Aktiv- 
masse 5 bis 15 Gew.-% V 2 0 5 , 0 bis 3 Gew.-% Sb 2 0 3 , 0 bis 0,4 Gew,-% 
Alkali (ber, als Alkaiimetall), 0 bis 0,4 Gew.~% P und a!s Rest Titandioxid in 
Anatasform, gegebenenfalls wie in Schicht a), enthalt, 

c) der nachst untere, zurn Reaktorausgang hln gelegene Katalysator auf Tra- 
germateriai 8 bis 12 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Katalysator, Ak- 
tivrnasse autweist, wobei die Aktivrnasse 5 bis 30 Gew.-% V 2 O s , 0 bis 3 
Gew -% Sb 2 0 3 , 0,05 bis 0,4 Gew.-% P und ais Rest Titandioxid in Anatas- 
form, gegebenenfalls wie in Schicht a), enthalt. 

14, Verfahren zur Hersteliung von Phthalsaureanhydrid durch Gasphasenoxidation 
von Xylol, Naphthalin Oder Gemischen davon in einem Rohrbundelreaktor, da- 
durch gekennzeichnet, dass Xylol, Naphthalin oder Gemische davon und ein mo- 
iekularen Sauerstoff enthaitendes Gas Ober einen Katalysator nach Anspruch 10 
oder ein Katalysatorsystem nach den Anspruchen 11 bis 13 geieitet werden. 
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